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Abstract. Samples of CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ. were obtained by solid phase synthesis method. X-ray 
diagrams of all preparations show trace amounts of the impurity phase of copper oxide(II), at x ≥ 0.04 
the impurity CaTiO3 reflexes are shown. Admixtures of nickel-containing phases in samples in all 
investigated concentration interval by X-ray analysis and electronic scanning microscopy are not fixed. 
It is established that the polarization processes in the samples are carried out at different speeds by two 
mechanisms. As a result of modeling using two equivalent schemes, it was found that the homogeneity 
of samples with growth x decreases, in the sample CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ (х = 0.03) polarization proceeds 
three times faster than in x = 0.06. The sample CaCu3Ti3.88Ni0.12O12-δ conducts direct electric current 
better and polarizes faster in a variable electric field than x = 0.06. The activation energy of the samples 
is practically the same: 0.491 (x = 0.03) and 0.499 eV (x = 0.06). After 350 °C the homogeneity of the 
material deteriorates, which indicates a possible disorder of the structure or a break in the chemical 
bonds.
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nickel.
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Аннотация. Твердофазным методом синтеза получены образцы CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ. 
На рентгенограммах всех препаратов фиксируются следовые количества примесной 
фазы оксида меди (II), при х ≥ 0.04 проявляются рефлексы примеси CaTiO3. Примеси 
никельсодержащих фаз в образцах во всем исследованном концентрационном интервале 
методами РФА и электронной сканирующей микроскопии не зафиксировано. Установлено, 
что поляризационные процессы в образцах протекают с разной скоростью по двум 
механизмам. В результате моделирования с использованием двух эквивалентных схем 
было установлено, что однородность образцов с ростом х уменьшается, у образца 
CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ (х = 0.03) поляризация протекает в три раза быстрее, чем у х = 0.06. 
Образeц CaCu3Ti3.88Ni0.12O12-δ лучше проводит постоянный электрический ток и быстрее 
поляризуется в переменном электрическом поле, чем х = 0.06. Энергия активации образцов 
практически совпадает: 0.491 (x = 0.03) и 0.499 эВ (x = 0.06). После 350 °C наблюдается 
ухудшение однородности материала, что указывает на возможное разупорядочение 
структуры или разрыв химических связей.
Ключевые слова: электрические свойства, диэлектрическая проницаемость, тангенс 
диэлектрических потерь, титанат кальция-меди, никель.
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Введение
Титанат кальция-меди (ССТО) благодаря уникальным электрофизическим свойствам, 
а именно большим значениям диэлектрической проницаемости (ɛ ~104 – 105) в широких ча-
стотном (102 – 106 Гц) и температурном интервалах (100–600 К), может быть использован 
при изготовлении многослойных конденсаторов и микроволновых устройcтв. Титанат каль-
ция-меди имеет структуру двойного перовскита (пр. группа Im-3) [1]. Первые сведения о 
титанате кальция-меди получены из работы A. Deschanvres, а уникальные свойства соеди-
нения установлены M.A. Subramanian [2, 3]. Практическое применение титаната кальция-
меди ограничивают высокие значения диэлектрических потерь [4]. Основные усилия уче-
ных направлены на снижение диэлектрических потерь при сохранении высоких значений 
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диэлектрической проницаемости. Оптимизацию электрофизических характеристик ССТО 
проводят путем модификации состава [5-16]. Наилучшие диэлектрические свойства демон-
стрирует титанат кальция-меди, допированный атомами никеля [6, 7, 9, 12, 17-22]. Замеще-
ние атомов меди атомами никеля приводит к росту диэлектрической проницаемости тита-
ната кальция-меди и в некоторых случаях к уменьшению тангенса диэлектрических потерь 
[18, 21, 22]. Как сообщил J. Wang [21], лучшие электрофизические характеристики проявляет 
керамика ССТО, в которой 20 мол. % атомов меди замещены на никель. Такая керамика про-
являет диэлектрическую проницаемость 1.51·105 и тангенс диэлектрических потерь 0.051 
при комнатной температуре и частоте 1 кГц [6]. Сопоставление диэлектрических свойств 
CaCu2.9Ni0.1Ti4O12 и CaCu3Ti3.9Ni0.1O12 показало, что более высокими значениями диэлектри-
ческой проницаемости и диэлектрических потерь характеризуется состав CaCu2.9Ni0.1Ti4O12. 
Допирование атомами никеля (CaCu2.9Ni0.1Ti4O12) увеличивает диэлектрическую проницае-
мость CCTO с 2000 до 3000 (1 кГц) и тангенс диэлектрических потерь от 0.20 до 0.25. C.-H. 
Zhang с соавторами синтезировал золь-гель способом CaCu2.8Ni0.2Ti4O12, для которого диэ-
лектрическая проницаемость равна 4000 и tan δ ~ 0.4 при комнатной температуре и 1 кГц 
[19]. В работе L. Sun [18] показано, что значение ε для CaCu2.9Ni0.1Ti4O12 варьируется между 
7.1 × 104 и 9.6 × 104 в диапазоне частот от 20 Гц до 100 кГц. Низкие диэлектрические потери 
~0.025 и ε ~ 4.2·104 (1 кГц) наблюдались для керамики CaCu2.95Ni0.05Ti4O12, спеченной при 
1060 °C в течение 8 ч. Результаты исследований показывают, что диэлектрические свойства 
титаната кальция-меди, допированного никелем, зависят от пробоподготовки, метода и ус-
ловий синтеза препаратов. В ходе исследований установлено, что атомы никеля преимуще-
ственно замещают катионные позиции меди в пределах х ≤ 0.3 для состава CaCu3-хNiхTi4O12 
[12, 18, 19, 22]. Керамические материалы CaCu3Ti4O12-xNiO проявляют повышенную плот-
ность и ускоренный рост зерна [9, 18].
В этой статье мы докладываем о результатах исследований электрических свойств 
CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ методом импеданс-спектроскопии в температурном диапазоне 25-400 °C. В 
результате моделирования импеданс-спектров предложена эквивалентная схема, удовлетвори-
тельно описывающая электрические свойства образцов. 
Экспериментальная часть
Твердые растворы синтезированы по стандартной керамической технологии с использова-
нием CaCO3 и Ni(II), Ti(IV), Cu(II) квалификации “ос.ч.” при температуре 650, 850, 950 и 1050 °C 
в течение 50 ч. Фазовый анализ и микроструктура образцов исследована методами рентгено-
фазового анализа (ДРОН-4-13,CuKα) и электронной сканирующей микроскопии (Tescan VEGA 
3LMN, INCA Energy 450). Параметры элементарной ячейки рассчитаны с использованием паке-
та программ CSD [23]. Измерение электрических свойств, емкости и тангенса диэлектрических 
потерь, CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ (х = 0.03 и 0.06) проведено с помощью импедансметров Е7-28 и Z-
1000P (Elins, г. Черноголовка Московской обл.). Частотные зависимости измеряли в диапазоне 
от 100 Гц до 1 МГц. Для изучения электрофизических свойств на торцы образцов в форме 
дисков (диаметр образцов варьировался в интервале 13.42-13.46 мм, толщина-1.85 – 3.15 мм) 
наносили токопроводящий слой путем вжигания серебряной пасты при температуре 650 °C в 
течение 1 ч. 
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Результаты и обсуждение
Фазовый состав и микроструктура образцов 
Методом рентгенофазового анализа (РФА) и электронной сканирующей микроскопии ис-
следованы образцы состава CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ (0.005 ≤ х ≤ 0.06). На основании РФА установ-
лено (рис. 1), что образцы кристаллизуются в кубической структуре CaCu3Ti4O12, описываемой 
пространственной группой Im-3 [24]. На рентгенограммах препаратов фиксируются следовые 
количества примесной фазы оксида меди (II) [24-27]. Примеси никельсодержащих фаз в образ-
цах во всем исследованном концентрационном интервале методами РФА и электронной ска-
нируюшей микроскопии не зафиксировано. На рентгенограммах образцов CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ 
при х ≥ 0.04 фиксируются рефлексы примеси CaTiO3, что свидетельствует об ограниченной 
растворимости оксида никеля(II) в ССTO.
Параметр элементарной ячейки CaCu3Ti4O12 составляет 0.73881 nm. Параметр ячейки об-
разцов CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ увеличивается от 0.73921 (х = 0.01) до 0.73941 (х = 0.06), что не про-
тиворечит литературным источникам [28, 29]. 
Методом электронной сканирующей микроскопии исследована микроструктура образцов 
замещенного титаната кальция-меди. На микрофотографиях образцов можно видеть оксид 
меди (II) в межзеренном пространстве (светлые участки) [24, 26]. Образцы представляют собой 
компакты, состоящие из сросшихся оплавленных зерен, размер которых варьируется от 2 
до 8 μm (рис. 2). В спектрах ЭДС образцов наблюдается зависимость интенсивности полосы 
поглощения от содержания атомов никеля в образцах, что свидетельствует о растворении 
никеля в титанате кальция-меди. 
Электрические свойства
Электрические характеристики образцов никельсодержащих твердых растворов ССTO 
исследованы методом импеданс-спектроскопии в температурном интервале 25-400 °C. 
Рис. 1. Рентгенограммы CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ при x = 0(1), 0.005(2), 0.01(3), 0.03(4), 0.06(5)
Fig. 1. X-ray diffraction patterns of the CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ at x = 0(1), 0.005(2), 0.01(3), 0.03(4), 0.06(5)
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Фазочастотные характеристики образцов (рис. 3b) показывают, что поляризационные 
процессы в обоих случаях, возможно, идут по двум механизмам, имеющим разные скорости 
поляризации (рис. 4). В этом случае для моделирования можно использовать следующую 
формальную эквивалентную схему (ЭС) (рис. 5, табл. 1).
Поляризационные токи в ЭС (рис. 5a) моделируют цепи R2∙CPE1 и R3∙CPE2. Анализ импе-
дансов этих двухполюсников показал, что максимумы мнимых частей в обоих случаях имеют 
частоты около 1 кГц. По-видимому, рассматриваемые цепи моделируют в совокупности один 
и тот же достаточно сложный поляризационный процесс. Поэтому мы решили использовать 
менее точную эквивалентную схему, изображенную на рис. 5b. В этом случае легче определить 
отличия электрических характеристик двух исследованных образцов. В результате моделиро-
Рис. 2. Рис. 2. Микрофотография и ЭДС-спектр CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ (x = 0.03)
Fig. 2. Microphotography and EDS spectrum of the CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ (x = 0.03)
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a)                                          b)
Рис. 3. Диаграммы Боде, измеренные при температуре 25 °C, для образцов CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ при 
х = 0.03 (1) и 0.06 (2)
Fig. 3. Bode diagrams measured at 25 °C of the samples CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ at x = 0.03 (1) and 0.06 (2)
Рис. 4. Годографы импеданса образцов CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ при х = 0.03 (1) и 0.06 (2), измеренные при 25 °C 
Fig. 4. Impedance hodographs of the samples CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ at x = 0.03 (1) and 0.06 (2), measured at 25 °C
вания с помощью двух ЭС было установлено, что у образца CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ (х = 0.03) по-
ляризация протекает в три раза быстрее, чем у х = 0.06. Образец, для которого х = 0.03, более 
однородный (Р = 0.903), чем х = 0.06, у которого P = 0.831. Об этом говорит близость параметра 
P к единице. Сквозная проводимость у CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ (х = 0.03) в 1.6 раза выше, чем у об-
разца с х = 0.06.
Результаты исследования электрических свойств образцов в температурном интервале 
100-400 °C отражены на рис. 6-8.
Годографы на рис. 8 имеют форму дуги окружности, центр которой смещен в нижнюю 
полуплоскость. В этом случае для моделирования импеданса можно использовать эквива-
лентную схему, изображенную на рис. 5b. С помощью программы ZView (опция Fit) можно 
определить параметры ЭС. Вместе с тем в программе ZView имеется быстрый способ опре-
– 505 –
Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 2020 13(4): 499–510
Рис. 5. Формальные эквивалентные схемы образцов CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ 
Fig. 5. Formal equivalent schemes of the CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ
Таблица 1. Параметры эквивалентной схемы при моделировании импеданса CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ
Table 1. Parameters of the equivalent scheme in modeling of the impedance of the CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ
x R1, Ом R2, Ом TCPE1 P1 R3 TCPE2 P2
0.03
0.06
1.84e5
3.07e5
48
48
5.42e-9
8.64e-9
0.984
0.947
50
47
5.70e-8
1.36e-7
0.672
0.649
деления параметров образца без использования эквивалентной схемы. Если годограф имеет 
форму окружности, то с помощью опции «Fit Circle» можно определить около 10 параметров 
такого годографа, в том числе R1 и R2 (рис. 5b), а также две интегральные характеристики 
среды: ωmax и δ, которые обозначены на рис. 8b. ωmax – это частота максимума мнимой части 
импеданса. Чем выше эта частота, тем меньше времени требуется на поляризацию среды. Сле-
довательно, ωmax является показателем скорости поляризации. Из данных рис. 9 следует, что 
образец CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ (х = 0.03) обладает скоростью поляризации в 2–4 раза большей, 
чем х = 0.06.
Угол δ – это угол между вертикальной линией и касательной к годографу, проведенной 
через точку ω→∞ (рис. 7b). Физический смысл угла δ вытекает из анализа геометрического 
строения годографа двухполюсника «R2-CPE» [30, 31]. Эта кривая имеет форму идеальной 
полуокружности, проходящей через начало координат комплексной плоскости импеданса и 
a)                                                      b) 
Рис. 6. Фазочастотные характеристики CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ при х = 0.03 (a) и 0.06 (b) 
Fig. 6. Phase frequency characteristics of the CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ at x = 0.03 (a) and 0.06 (b)
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a)                                                                               b)
Рис. 7. Зависимости модуля импеданса образцов CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ при х = 0.03 (a) и 0.06 (b) 
Fig. 7. The impedance modulus dependencies of the samples CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ at x = 0.03 (a) and 0.06 (b)
Рис. 8. Годографы CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ при х = 0.03 (a, c, e) и 0.06 (b, d ,f )
Fig. 8. Hodographs of the CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ at x = 0.03 (a, c, e) and 0.06 (b, d, f )
повернутой по часовой стрелке на угол δ. На основе теории, изложенной в монографии [31], 
несложно получить связь между углом δ и параметром Р, входящим в формулу для импеданса 
СРЕ:
где угол δ необходимо выразить в градусах.
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Рис. 9. Температурные зависимости частоты максимума на мнимой импеданс-частотной характеристике 
CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ при х = 0.03 (1) и 0.06 (2)
Fig. 9. Temperature dependencies of the maximum frequency on the imaginary impedance frequency response of 
the CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ at x = 0.03 (1) and 0.06 (2)
С другой стороны, известно, что чем сильнее P отличается от 1, тем среда менее однород-
на. Таким образом, угол δ является характеристики поляризационной неоднородности матери-
ала. Если δ = 0°, то материал следует считать однородным. СРЕ в этом случае превращается в 
идеальный конденсатор, имеющий tanδ = 0. Таким образом, чем δ больше, тем больше поляри-
зационная неоднородность материала.
Исследование показало, что угол δ имеет разную зависимость от температуры у ис-
следованных образцов (рис. 10a). При повышении температуры до 250 °C поляризационная 
однородность у образцов улучшается. Однако после 350 °C наблюдается ухудшение одно-
родности, что указывает на возможное разупорядочение структуры или разрыв химических 
связей.
Резистор R1 задает смещение дугообразного годографа в горизонтальном направлении. 
Его величину можно непосредственно определить по данным рис. 10b (R1 ≈ 15 Ом). Сумма 
резисторов R1+R2 моделирует сквозную проводимость образца. Поскольку величина R1+R2 за-
висит от геометрических размеров дискообразного образца, то во всех случаях необходимо 
рассчитывать удельную проводимость σ, которая является важной характеристикой среды. На 
рис. 10b приведены температурные зависимости в аррениусовом масштабе проводимости обо-
их типов CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ при х = 0.03 и 0.06. Энергия активации образцов практически 
совпадает Еа = 0.491± 0.005 эВ (х = 0.03) и 0.499± 0.005 эВ (х = 0.06), что говорит о схожем 
механизме проводимости.
Заключение
Твердофазным методом синтезированы образцы состава CaCu3Ti4-4хNi4хO12-δ. На рентге-
нограммах препаратов фиксируются следовые количества примесной фазы оксида меди (II) и, 
при х ≥ 0.04, титаната кальция. Методом импеданс-спектроскопии исследованы электрические 
свойства образцов. В результате моделирования импеданс-спектров предложена эквивалент-
ная схема, удовлетворительно описывающая электрические свойства образцов. 
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